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第 1編はビス (シクロペンタジェニル) チタンジクロリド (以下 CP2TiC12と記す) のナ トリウム還元
生成物と三塩化チタン (以下 TiCl｡ と記す) とを組合せた触媒ならびにこの触媒と関連の深いビス (シ
クロペンタジェニル) ジメチルチタン (以下 Cp2TiMe2と記す) -TiC13 触媒によるプロピレンの高重
合について研究した結果をまとめたものである｡
第 1章で著者はまず Cp2TiC12のナ トリウム還元について研究し, 還元によりビス (シクロペンタジ
エニル) チタン (以下Cp2Tiと記す) が生成すること, さらに還元が進むとシクロペンタジェニル基の
脱離 ･分解が起ってチタンーアルキル結合をもっと考えられる物質が微量ではあるが生成すること, 還元
生成物がプロピレンの水素添加触媒作用をもっことなどを明らかにしている｡
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第3黄は前章で扱った Cp2TiMe2-TiC13 触媒の触媒作用についてさらに詳しく研究したものである0
1 ) Cp2Tj-TiC13系ではプロピレン重合は起 らな い｡ 2)Cp2(C6H5)2-TiC13触媒を用いて得られる
ポリプロピレン中にはフェニル基が存在している｡ 3)Cp2TiMe2 はエーテル中で TiC13 と反 応 して
cp2TiC12 を生じる｡ 4)Cp2TiMe2 はエチレンと反応してプロピレンを生じる｡ 5)Cp2TiMe2-TiC13触
媒を水素処理して過剰の Cp2TiMe2を水素化分解させると重合活性の持続性がきわめて悪 くなるなどの





ている｡ 水素雰囲気下で n -ブチルリチウム, エチルマグネシウムクロリド (またはフェニル化合物) を
用いて Cp2TiC12 の還元を行なうと, 反応液は水素を吸収して黒褐色に着色するに至る｡ 著者はこのよう
にして得られた還元生成物が常温, 常圧でシクロヘキセンなどのオレフィンの水素添加触媒活性をもつこ
とを明らかにし, 還元剤/Cp2TiC12 モル比と還元時の水素吸収量ならびに水素添加触媒活性の関係を詳し
く検討している｡ つぎに, Cp2TiMe2 の水素化分解で得 られたCp2Tiがきわめて高いオレフィン水素添
加触媒活性をもっことをも明らかにし, 水素化触媒作用機構について考察している｡
第2章は Cp2TiC12 のナ トリウム還元ならびに還元生成物の触媒作用について研究したところを述べた




らの結果を総合して著者は Cp2TiC12 のナ トリウム還元によって Cp2Tiが生成し, さらに還元が進むと
Cp2Tiとナ トリウムの問に結合を生じてテ トラヒドロフラン中へのナ トリウムの溶出が起るものであると
考察している｡
第3章では Cp2TiC12 のナ トリウムアマルガムによる還元について研究し, トルエン中で還元を行なっ
たときの反応液中の塩素の消失量は使用ナ トリウム量にほとんど一致していることを認め, Cp2Tiへの
還元は化学量論的に行なわせうるものであることを明らかにし, 溶媒可溶性還元生成物を定量的にうるこ
とに成功している｡ このように第 2 葺の場合に比較して副反応がほとんど認められないところからつぎに
著者は Cp2Tiの単離を試み, 生成物の示差熱分析, 赤外線吸収スペクトル分析, 元素分析を行ない, さ
らに分子量の測定を行なって Cp2Tiは二量体として存在していることを示し, ここに得 られたCp2Tiの
反応性についても検討して, 前章の場合と同株に強いオレフィン水素添加活性を有していること, 各種の
金属塩化物を還元して自らは Cp2TiC12 となることなどを明らかにしている｡
第4葺ではシクロペンタジエニルチタントリクロリド (以下 CpTiC13 と記す) がナ トリウムアマルガ
ムによって段階的に塩素を失なって還元され, このときエチレンを共存させておくとエチレンの二量化を
主とする低重合が起ることを明らかにしている｡ Na/CpTiC13モル比 1 - 2 の間でモル比の増大につれて
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触媒量当りのエチレン重合量が顕著に増大し, 主生成物は 1 -ブテンと1 -ヘキセンであってその生成割合
はほぼ 4:1であることを示し, さらに還元物の還元段階と重合活性の関係について論及している｡
第 3 編は第 1 , 2 編に 得た知見を基として Cp2TiC12 の還元生成物である Cp2Tiを触媒成分の一つと
する新しいオレフィン高重合触媒について研究し, さらに著者の見出した新触媒の作用機構について検討
を行なっているものである｡
ノ第 1章では Cp2Ti-TiC13- メチルヒドロポリシロキサン触媒によるエチレンの高重合について研究して
いる｡ 著者はこの新しい触媒を用いて得 られるポリエチレンが高分子量, 高結晶性であって, チ- ダラー
触媒を用いて得 られるものと類似の性質のものであることを示している｡ 触媒活性については重合速度が
Cp2Ti/TiC13 モ ル 比 の増大にしたがって増大すること, メチルヒドロポリシロキサン/Cp2Tiモル比3
(-Si試(CH3)0 - なる単位構造を1モルとして扱った) までは重合速度は増大し, これ以上ではほ と ん ど
変化しないことなどを明らかにしている｡
第2章では第 1章に用いた触媒またはこれにジェチル亜鉛を加えた触媒によるプロピレンの高重合につ
いて研究している｡ 著者は Cp2Ti-TiCl3- メチルヒドロポリシロキサン触媒の存在でプロピレンが容易に
垂合して高分子量, 高結晶性のポリプロピレンを生成することを明らかにし, この触媒にジエチル亜鉛を
加えた場合には重合活性がさらに増大すると共に活性の持続性 も良好となり, Et2AICトTiC13触媒と同程




について検討したものであって, 1) Cp2Tiはほぼ等モルのオレフィンを吸収する, 2) メチルヒドロポリ
シロキサンは Cp2Tiと反応して水素を発生する,3)ジェチル亜鉛は Cp2Tiと反応してエタン, エチレ
ンを生 じ, 金属亜鉛となる,4)Cp2Ti- オレフィン系にメチルヒドロポリシロキサンを加えるとオレフィ
ンの二量体の生成が認められる,5)Cp2Tトオレフィン系ではスチレンの水素添加活性はないが, これに
メチルヒドロポリシロキサンを加えると水素添加活性が回復する, などの事実を明らかにし, これらの結
果を基として著者はまず Cp2Tiとメチルヒドロポリシロキサンが反応して Cp2Tト 水素結合が生じ, こ
れがオレフィンによってアルキル化されて Cp2Tト アルキル結合が生じ, さらにこれが TiC13 に作用し
て TiC13表面に活性なチタンーアルキル結合が射戎するものであるという触媒生成過程を示して い る｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
低級オレフィンの重合触媒についてはきわめて広範問の研究が行なわれて来ているが, この中でシクロ
ペンタジェニルチタン誘導体を触媒成分として用いた系はナッタらの研究に始まるものであって, 学術的
にも実用的にも多くの関心をもたれているものである｡ 本論文はビス (シクロペンタジェニル) チタンジ




著者はビス (シクロペ ンタジエニル) チタンジクロリドのナ トリウム還元において塩素の脱離以外にチ
タン- アルキル結合を生じる複雑な反応が起っていることを明らかにし, このナ トリウム還元生成物と三
塩化チタンを組合せた触媒は良好なプロピレン重合活性をもち, 高結晶性のポリプロピレンを生成せしめ






ナ トリウムアマルガムを用いると反応の選択性がきわめて良好となり, ビス (シクロペンタジエニル) チ
タンを定量的にうることに成功している｡ さらにシクロペンタジエニルチタントリクロリドのナ トリウム
アマルガム還元系ではエチレンの二量化を主とする低重合が起ることを見出している｡ 著者はこのように
してビス (シクロペンタジエニル) チタンを良い純度で合成することができたので, これを触媒成分とす
る新しい重合触媒について研究し, ビス (シクロペンタジエニル) チタン- 三塩化チタンー メチルヒドロ
ポリシロキサ ン触媒がエチレン, プロピレンの高重合触媒として優れた性能をもつことを見出し, ジエチ
ル亜鉛を加えることにより生成ポリプロゼ レンの分子量調節が可能になることを示している｡
これを要するに本論文はビス (シクロペンタジエニル) チタンジクロリド還元物 - 三塩化チタンを基本
とする低級オレフィンの重合触媒について研究して優れた触媒性能をもつビス (シクロペンタジェニル)
チタン 三ー塩化チタンーメチルヒドロポリシロキサン触媒を見出すと共にシクロペンタジユニルチタン塩
化物の還元反応について検討してナ トリウムアマルガムを用いる新しい方法を見出し, 還元生成物単独で
の触媒作用としてオレフィンの水素添加, エチレンの二量化などの新しい事実を見出して有機金属化学の
分野に多くの知見を加えており, 学術上, 工業上寄与するところが少なくない｡
よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める0
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